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PREPARACAO DE SUPORTES DE CARBONO DOPADOS COM
NITROGENIO (N), ENXOFRE (S) E FOSFORO (P) PARA APLICACAO NA
OXIDACAO ELETROQUIMICA DO METANOL

VIVIANE SANTOS PEREIRA

RESUMO

Neste trabalho o carbono comercial Vulcan XC72 foi modificado com
heterodtomos de N, S e P por meio do tratamento térmico a 800 °C com ureia,
acido sulfarico e acido fosforico, respectivamente. Os carbonos modificados
foram utilizados na preparacdo de eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C e
aplicados na oxidacdo eletroquimica do metanol. Os materiais obtidos foram
caracterizados por espectroscopia dispersiva de raios X, difracdo de raios X,
espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de transmissdo e voltametria
ciclica. A oxidacdo eletroquimica do metanol foi estudada por voltametria
ciclica e cronoamperometria. Os espectros Raman mostraram que as razdes
de intensidades das bandas D e G dos suportes de carbono modificados com
heteroatomos foram maiores que a observada para o carbono Vulcan XC72
sugerindo a incorporacdo na estrutura do carbono. As analises por difracdo de
raios X mostraram para todos os eletrocatalisadores Pt/C a estrutura cubica de
face centrada (cfc) e as micrografias eletronicas de transmisséo que todos
materiais apresentaram tamanhos de particula na faixa 4-5 nm. Para os
eletrocatalisadores PtRu/C preparados com o0s suportes de carbono
modificados com N e S, os difratogramas de raios-X apresentaram apenas a
fase Pt (cfc) ndo havendo deslocamento dos picos desta fase. Nestes materiais
0s picos referentes a fases de Ru ndo foram identificados sugerindo que o Ru
apresenta-se como uma fase amorfa. Por outro lado, para o material
modificado com P, observou-se um deslocamento dos picos da fase Pt(cfc)
para angulos maiores, sugerindo a formacdo de liga Pt-Ru e também foi
observado a presenca da fase Ru hexagonal compacta. Os eletrocatalisadores
Pt/C e PtRu/C preparados com o0s suportes contendo heteroatomos
apresentaram uma melhora significativa na atividade eletrocatalitica quando

comparados aos materiais preparados com o0 suporte ndo modificado. A



melhora na atividade pode estar relacionada a modificacbes na interagcao
metal-suporte, bem como, as diferentes espécies Pt e Ru presentes no caso do

eletrocatalisador PtRu/C preparado utilizando o suporte modificado com P.



PREPARATION OF CARBON SUPPORTS DOPED WITH NITROGEN (N),
SULFUR (S) AND PHOSPHORUS (P) FOR METHANOL ELECTRO-
OXIDATION

VIVIANE SANTOS PEREIRA

ABSTRACT

In this work, commercial Vulcan XC72 carbon was modified with heteroatoms
like N, S and P by thermal treatment at 800 ° C in the presence of urea, sulfuric
acid and phosphoric acid, respectively. The modified carbons were used in the
preparation of Pt/C and PtRu/C electrocatalysts and tested for methanol electro-
oxidation. The materials were characterized by dispersive X-ray spectroscopy,
X-ray diffraction, Raman spectroscopy, transmission electron microscopy and
cyclic voltammetry. The methanol electro-oxidation was studied by cyclic
voltammetry and chronoamperometry. The Raman spectra showed that the
intensity ratios of D- and G- bands of the carbon supports modified with
heteroatoms were higher than that observed for Vulcan XC72 carbon
suggesting the incorporation in the structure. X-ray diffraction analysis showed
that Pt/C electrocatalysts have face-centered cubic structure (fcc) and
transmission electron micrographs presented particle sizes in the range 4-5 nm.
For PtRu/C electrocatalysts made with carbon supports modified with N and S,
the X-ray diffraction patterns showed only the presence of Pt(fcc) phase with no
shift of the Pt peaks. Peaks of Ru crystalline phases were not identified
suggesting that in these materials Ru appears as an amorphous phase. On the
other hand, for PtRu/C electrocatalyst prepared with carbon support modified
with P, there was a shift of Pt(fcc) peaks to higher angles suggesting Pt-Ru
alloy formation and the presence of Ru hexagonal close-packed phase was also
observed. Pt/C and PtRu/C electrocatalysts prepared with carbon support
modified with heteroatoms showed a significant improvement of electrocatalytic
activity when compared to the unmodified material. The improvement in
electrocatalytic activity can be related to changes in the metal-support
interaction, as well as to the different Pt and Ru species for PtRu/C

electrocatalyst prepared with carbon support modified with P.
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1. INTRODUCAO

O interesse da sociedade por dispositivos de conversdo de energia mais
eficientes tem aumentado ao longo dos anos devido a preocupacdo ambiental
com a exploracédo dos recursos naturais finitos para gerar energia. O petroleo,
gas natural, carvdao mineral sdo as fontes principais utilizadas para o
suprimento de maquinas industriais e automdveis. Contudo a preocupac¢ao
nestas fontes energéticas ndo renovaveis citadas esta no risco da escassez e
aumento da poluicdo atmosférica [1-2].

Neste contexto um dos dispositivos mais eficientes de conversdo de
energia sdo as células a combustivel que sdo dispositivos que convertem
energia quimica em energia elétrica e apresentam varias possibilidades de
aplicacdo como fontes estacionarias, eletrotracdo e portateis. Varias sdo as
tecnologias de células a combustivel, porém uma das mais promissoras por
serem robustas e de facil acionamento e desligamento, séo as do tipo eletrélito
polimérico solido (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell) [1].

As reacdes de oxidacdo do hidrogénio e da reducdo do oxigénio que
ocorrem nas células tipo PEMFC sao catalisadas pela platina presente nos
eletrodos, tratando-se de uma catalise heterogénea. Nas células PEMFC os
catalisadores sao constituidos de nanoparticulas metélicas suportadas em
carbono e estes atuam também como eletrodos sendo chamados de
eletrocatalisadores [2].

O hidrogénio utilizado como combustivel é normalmente obtido pelo
processo de reforma a vapor a partir de hidrocarbonetos e pela eletrélise da
agua. Apesar de a eletrolise produzir hidrogénio de alta pureza seu custo é
ainda razoavelmente mais alto do que o obtido pela reforma a vapor. Por outro
lado, na reforma a vapor, além do uso de petréleo e seus derivados como
matéria prima, o hidrogénio obtido é bastante impuro, contendo vapor d’agua,
CO; e CO. O monoxido de carbono néo é tolerado nas células a combustivel
tipo PEMFC, pois envenena o catalisador de platina [2]. Além disso, a producao
e 0 armazenamento de hidrogénio apresentam ainda diversos desafios a serem
superados.

Em alternativa as células que utilizam hidrogénio como combustivel e

enfrentam 0s inconvenientes citados, tem-se estudado as células que



empregam diretamente alcoois como combustivel (DAFC — Direct Alcohol Fuel
Cell). Estas células sdo muito atrativas como fonte de energia, pois podem ser
utilizadas naquelas aplicacbes citadas anteriormente, além de dispensarem
qualquer modificacdo quimica ou purificacdo prévia do combustivel. O metanol
€ o combustivel que tem apresentado os melhores resultados e o catalisador
mais eficiente para sua oxidacéo eletroquimica € o PtRu/C (nanoparticulas de
PtRu suportadas em carbono) [4, 5]. Neste caso, o catalisador bimetalico pode
funcionar por dois mecanismos, bifuncional e/ou efeito eletrénico. No
mecanismo bifuncional ocorre a eliminacdo do CO, formado como um
intermediario na oxidagéo eletroquimica do metanol, na forma de CO, através
da formacdo de espécies oxigenadas de Ru a potenciais menores que 0
observados para a Pt. O efeito eletrénico pode levar ao enfraguecimento da
adsorcdo do CO na superficie da Pt através de deslocamento de energia da
banda da Pt [3].

Os eletrocatalisadores sédo fundamentais para que as reacfes que
ocorrem nas células PEMFC acontecam com velocidades adequadas e
estudos tém mostrado que modificacbes na composi¢cao, tamanho e morfologia
das nanoparticulas metalicas e também no suporte de carbono sdo benéficas
para a atividade do eletrocatalisador. Em relacdo a modificagcdes no suporte de
carbono foi observado que as modificagcdes em sua estrutura podem influenciar
0 comportamento das nanoparticulas metdlicas, sendo este fenémeno
conhecido como interacdo metal-suporte. Estudos recentes como Chang e
colaboradoras [6] relatam que os materiais de carbono dopados com
heterodtomos (N, S e P) apresentam-se bastante promissores para aplicacdes
na area de energia, como por exemplo, em células a combustivel. Os carbonos
dopados com heteroatomos permitem uma melhor dispersdao das
nanoparticulas de Pt além de modificarem a interacdo metal-suporte [6 -7].
Portanto, dopar o suporte de carbono com diferentes heterodtomos pode ser
particularmente uma maneira interessante de modificar as propriedades
cataliticas desses materiais. Muitas técnicas tém sido utilizadas para a
preparacdo de carbonos dopados como meétodos hidro e solvotérmicos, por
deposicdo quimica a vapor, por irradiagdo por micro-ondas, por deposi¢do por

plasma, dentre outros [7 - 13].



Neste trabalho, utilizaremos uma metodologia simples de preparagao por
tratamento térmico do carbono na presenca de substancias simples como
ureia, acido sulfdrico e acido fosférico como fontes de N, S e P,

respectivamente e o carbono comercial Vulcan XC72, considerado como uma
referéncia na area.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL: CONSIDERACOES GERAIS

As células a combustivel convertem energia quimica diretamente em
energia elétrica. O funcionamento destas ceélulas consiste na condugéo do
combustivel hidrogénio, até o anodo onde é oxidado resultando em protons
(H") e elétrons enquanto que o oxigénio é reduzido no catodo. Os elétrons e os
prétons gerados no &nodo dirigem-se para o catodo (os elétrons via um circuito
externo, gerando trabalho elétrico), e (os protons via membrana que separa 0s
eletrodos). Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio possui como
produtos apenas vapor d’agua (H.O) e energia térmica, sem emissdo de
poluentes [1].

Os tipos e configuracdes das células a combustivel sdo vastos e diversos
estudos sdo desenvolvidos nesta tecnologia. Portanto podem ser classificadas
pelo tipo de eletrdlito utilizado e a temperatura de operacdo. Células que
operam entre a temperatura ambiente e 200°C sao classificadas em células de
baixa temperatura células que mais representam esta classificagdo séo: as
Células a Combustivel Alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell), Célula a
Combustivel de Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell), e as
Células a Combustivel de Membrana Trocadora de Protons (PEMFC — Proton
Exchange Fuel Cell). As células que operam acima de 200°C sé&o classificadas
como células de alta temperatura: Célula a Combustivel de Oxido Solido
(SOFC - Solid Oxide Fuell Cell), Célula a Combustivel de Carbonato Fundido
(MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell) [14-15].

A célula a combustivel PEMFC é considerada a grande motivadora para o
desenvolvimento desta tecnologia, por ser robusta e apresentar baixo ou
nenhuma emisséao de ruidos e flexibilidade em termos de poténcia [15].

A FIG. 1 representa um esquema dos principais tipos de célula a
combustivel, representando o funcionamento geral de cada tipo como o

eletrolito utilizado e a passagem dos ions em cada caso.
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FIGURA 1 - Principais tipos de Célula a Combustivel. PEMFC, AFC, e PAFC, células
de baixa temperatura e MCFC e SOFC, células de alta temperatura [16].

2.1.1 Células a Combustivel de Membrana Polimérica (PEMFC)

Na célula tipo PEMFC o combustivel hidrogénio é oxidado no &nodo e
oxigénio reduzido no catodo. Portanto as reacdes que ocorrem nas células do
tipo PEMFC (FIG. 2) baseiam-se na equacdo redox entre o hidrogénio e o
oxigénio na superficie dos eletrodos.

A célula tipo PEMFC é baseada em um conjunto de eletrodos e
membrana (MEA — Membrane Electrode Assembly). Os eletrodos (anodo e
catodo) sdo compostos geralmente por Pt/C (nanoparticulas de platina
suportadas em carbono) com ionémero (Nafion®) em forma de tinta, depositada
na camada difusora constituida de carbono (tecido ou papel) e
polietrafluoretileno (PTFE). As membranas poliméricas Nafion® séo utilizadas
como condutoras de protons apds serem hidratadas, pois somente ap0s este

tratamento possuem capacidade de conduzir os prétons [17].



As reacfes que ocorrem para o funcionamento da célula a combustivel

PEMFC séo representadas pelas equacdes 1-3 [14-15].

Anodo: 2H, —» 4H" + 4e” E°=0,0 v (vs NHE) (1)
Cétodo: 4H* + 4e + O, = H,0 E°=1,23 V (vs NHE) (2)
Reacdo Global: 2H," + O~ 2H,0 E°=1,23 V (vs NHE) ()

As reacdes que acontecem na equacao (1) representam a oxidacao do
hidrogénio, liberando prétons e elétrons. Os elétrons seguem via 0 circuito
externo e os protons atravées da membrana polimérica até o catodo aonde
ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio representado pela equagéo (2). A
equacao 3 mostra a reacao global com a formacao do produto H,O. O potencial
elétrico padrdo (E°) de uma célula unitaria que opera com H,/O, é 1,23 V, no
entanto, em condicbes de operacdo ela pode fornecer 0,6 a 0,7 V para
densidades de corrente que variam entre (0,15 a 1,0 A cm™) dependendo do
tipo de célula a combustivel [14, 15, 17].

A FIG.2 ilustra uma célula unitaria PEMFC em funcionamento com os

principais componentes e eficiéncia energética.
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FIGURA 2 - Célula a Combustivel PEMFC em funcionamento [17].

O desempenho da célula a combustivel € medido pela curva de

polarizagdo. A curva apresenta uma queda de potencial da célula, a partir do

potencial de circuito aberto (E®) com o potencial (E) em funcdo da densidade

de corrente (i). Quando a corrente elétrica comega a passar pelo sistema

produzindo trabalho elétrico, diminui-se o potencial da célula e trés fenbmenos

fisico-quimicos sé@o associados: polarizagdo por ativagdo, queda O6hmica e

transferéncia de massa (FIG. 3) [17].
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FIGURA 3 - Esquema da curva (E Versus i) da polarizagdo de uma célula a

combustivel [17].

A polarizacdo por ativacdo reflete uma limitacdo imposta, pois as
velocidades de reacBes eletrodicas sao finitas. A incorporagcdo de um
eletrocatalisador a estrutura do eletrodo aumenta as velocidades das reacdes e
0S sobrepotenciais de ativacdo sdo minimizados. A polarizagdo por queda
O6hmica resulta na dificuldade de transporte de cargas dos ions positivos pelo
eletrdlito e dos elétrons pelos contatos elétricos da célula. A queda do
sobrepotencial constante ocorre devido & baixa condutividade do eletrélito [17].

Na polarizagdo por transferéncia de massa ou (difusdo) resulta no
esgotamento da disponibilidade das espécies reagentes nas interfaces
(eletrodo/eletrdlito) tornando-se intenso a medida que o0s reagentes sao
consumidos, problema agravado pela baixa solubilidade dos gases. Na prética,
os eletrodos devem ser porosos para garantir a passagem e 0 acesso continuo
dos gases reagentes além de elevada area superficial [17]. Os mecanismos
envolvidos no transporte de massa em direcdo ao eletrodo sdo por difusao,
migragao e convecgao.

A difusdo ocorre através do transporte das espécies pela acdo de
gradientes de potencial quimico ou concentracdo. No mecanismo de migracéo

o transporte das espécies é decorrente da variagdo de potencial elétrico e por



altimo a convencdo ocorre através da transferéncia de calor dentro de um

fluido através de movimentos do proprio fluido. [18].

2.2 O COMBUSTIVEL

O gas hidrogénio é o combustivel que apresenta os melhores resultados
nas células a combustivel e, apesar do elemento hidrogénio ser abundante na
natureza, este encontra-se combinado com outros elementos, sendo
necessario utilizar alguma forma de energia priméaria para a sua producgdo; no
entanto, existe ainda diversos problemas relacionados a producdo, a
distribuicdo, e ao armazenamento desse combustivel. O hidrogénio pode ser
produzido por diversos métodos os mais utilizados atualmente séo a eletrolise
da 4gua e a reforma a vapor de hidrocarbonatos [14, 17].

O processo mais utilizado € por reforma de hidrocarboneto principalmente
do gas natural e do petréleo, produzindo um combustivel impuro com
subprodutos como, o monéxido de carbono que prejudica o desempenho da
célula por envenenar o catalisador Pt que tolera menos que 10 ppm de CO,
bloqueando totalmente a area ativa de um catalisador nanoestruturado [19]. Em
contra partida o método via eletrolise da agua produz hidrogénio de alta pureza
em comparacdo com o método de reforma a vapor de hidrocarbonetos, porém
apresenta maior custo [19, 20].

Outro problema esta relacionado a infraestrutura do armazenamento do
hidrogénio e a dificuldade de transporte, por ocupar um volume elevado de
aproximadamente 11 m* kg™ em condi¢es normais de temperatura e pressio,
portanto faz-se necessario o manuseio via um cilindro de gas comprimido sob
alta pressdo. Além de considerar o fator de postos para abastecimento deste
combustivel, que sao poucos lugares no mundo aonde existe essa
possibilidade [21, 22].

Devido aos inconvenientes citados, surge a necessidade de utilizar outros
combustiveis para substituir o hidrogénio na célula PEMFC, como o uso de
células alimentadas diretamente com combustiveis liquidos as DLFC — (Direct
Liquid Fuel Cell), as quais podem ser utilizadas para as mesmas aplicacbes
que as células que utilizam o hidrogénio, porém dispensam qualquer

modificacdo quimica ou purificagdo prévia do combustivel. Os combustiveis
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mais estudados nas DLFCs s&o metanol [17, 23, 24], etanol [17, 25, 26], etileno
glicol [27-29], &cido férmico [30, 31].

2.2.1 Células a Combustivel a Metanol Direto (DMFC)

O metanol é o combustivel, mas promissor entre os alcodis por apresentar
melhores resultados devido a sua simplicidade molecular. As nanoparticulas de
platina-ruténio suportadas em carbono (PtRu/C) proporcionam tais resultados
com melhores desempenhos elétricos [32, 33].

O uso do metanol como combustivel permite a oxidagdo deste
combustivel no anodo e reduz o oxigénio resultando na formacgéo de dioxido de
carbono (CO,) e agua, produzindo 6 elétrons por molécula de metanol oxidada
para o sistema elétrico em um potencial padrao de 1,21 V muito similar ao
combustivel (H,/O,) [34, 35].

As equacdes 4-6 representam as reacfes do combustivel metanol
utilizado no anodo de uma célula a combustivel (DMFC — Direct Methanol Fuel
Cell) [17, 36].

Anodo: CH;O0H + H,0 — CO, + 6H" + 6¢° (4)
Cétodo: 3120, + 6"+ 6H" — 3H,0 (5)
Reacéo Global: CH30OH + 320, — CO, + H,0 (6)

Entretanto a oxidacdo do metanol dificiilmente é alcancada, podendo
formar subprodutos e intermediarios nesta reacdo, como por exemplo, acido
formico, formaldeidos e mondéxido de carbono, que diminuem o aproveitamento
energético do combustivel [37].

Muitas sdo as vantagens do metanol em comparacdo ao combustivel
hidrogénio: baixo custo, alta disponibilidade, facil manuseio (transporte e
armazenamento) e o fato de ndo necessitar de reformador [38, 39].

No entanto o metanol apresenta algumas desvantagens, como sua
toxicidade principalmente (neurotdxico), ele provém de fontes ndo renovaveis
como gas natural e petréleo [40]. A utilizacdo do metanol como alcool na célula
apresenta uma alta taxa de crossover, que é responsavel pela perda de

potencial ao longo do tempo. O crossover ocorre quando a passagem do
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combustivel do &nodo em direcdo ao catodo pela barreira do eletrélito bloqueia
0s sitios ativos do catalisador catddico e acarreta na perda de eficiéncia do
combustivel e diminuicdo da voltagem da célula [38, 41].

A lenta cinética da reacdo anddica na oxidacdo completa a CO,, mesmo
utilizando os catalisadores PtRu/C é verificada, portanto nhovos estudos devem
ser realizados para superar esta desvantagem, com o desenvolvimento de

novos catalisadores.

2.3 MECANISMO DA OXIDACAO ELETROQUIMICA DO METANOL

No desenvolvimento de catalisadores mais ativos, confiaveis e duraveis
para a catalise da reacdo em uma célula a combustivel, estudos cinéticos e
mecanicos, sdo muitos importantes para a compreensdo do mecanismo de
oxidacgéo eletroquimica do metanol [42 - 44].

A primeira etapa do mecanismo da reacdo ocorre por ativacdo da
molécula de metanol, que pode ocorrer por quebra da ligacdo do hidrogénio no
atomo do carbono ou do oxigénio. As quebras seguintes das ligacbes C-H
podem acarretar na formacdo de formaldeido, hidroximetileno e do grupo
formila (-COH). Dois mecanismos sédo apresentados na oxidacao eletroquimica
do metanol: o direto e o indireto. No mecanismo direto um par de
protons/elétron é removido de uma molécula de &gua e as espécies
carbonaceas combinam com o grupo OH, formando as espécies de &cido
férmico (COOH) ou dihidroxicarbeno (C(OH),). Nesta reacdo a formacdo de
formiato (HCOO) ou carboxila (COOH) ocorre por desidrogenacdo com a
adicdo de uma hidroxila para chegar ao produto final. Uma etapa direta
alternativa também ocorre com a remoc¢édo de um par de prétons/ elétron da
agua a diferenca esta na adicdo da hidroxila resultante ao formaldeidos para
formar (H,COOH) que pode ser desidrogenado & acido férmico ou
dioximetileno (H,COO) e CO,. Portanto o CO, ¢é formado apbs a
desidrogenacdo do dioximetileno que resulta no formiato. No mecanismo
indireto a agua € separada formando OH em sua superficie e 0 CHO ou COH
sao diretamente desidrogenados para formar o CO [45].

A FIG. 4 representa 0s mecanismos citados acima (direto e indireto). As

setas que apontam para a direita sinalizam a formagéo de um par de protons/
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elétrons (ndo incluso) das espécies circundantes ou carbonaceas e as setas
pontilhada representam a ndo formacéo de um par de elétrons/ prétons.

Mecanismo Direto

N
H:COOH = H-CO0
AN ™~
e S S
CHa0 —» CH;0 — *»CHO — »HCOOH —* CHOO
A A A LN ™~
-~ - -~ N N

- - - LY L]
CHyOH —* CHz0H +» CHOH = COH —» C{OH)o * COOH-—» COz

Mecanismo Indireto

FIGURA 4 — Esquema do mecanismo da oxidagdo eletroquimica do metanol e seus
intermediarios [45].

A oxidacdo eletroquimica do metanol € complexa por gerar muitos
intermediarios e envolver etapas paralelas que competem entre si e, portanto,
pode levar a diminuicdo das taxas da reacdo e a uma cinética lenta. Este fato
ocorre devido ao acumulo de residuos orgénicos adsorvidos nos sitios
cataliticos como (CO, HCO e COH) provenientes da decomposicdo parcial do
metanol [46].

As reacfes que representam a oxidacao eletroquimica do metanol sobre
a platina podem ser representadas pelas equacdes 7-13. Observa-se que a
formacdo dos intermediarios e do diéxido de carbono que estad diretamente
relacionada com a atividade do eletrocatalisador por ser dependente de muitos
fatores como: tamanho de particula [47], grau de liga [48], tratamentos

térmicos, entre outros [49].
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CH3OH + Pty —————— Pt-CH,OHggs + H" + " ©)

Pt-CH,OH ags + Pty —— Pt;-CHOHggs + H™ + € 8)
Pt,-CHOHags + Pty ——+ Pts-COHggs + H™ + € 9)
Pts-COH a6 > Pt-COguys + 2 Pt + H" + & (10)
Pt + H,0 —>  Pt-OHqgs + H + € (11)
Pt-COgugs + HfO — > Pt-COOHggs + H" + €° (12a)
Pt-OHags + Pt-COas —— Pt-COOHags (12b)
Pt-COOHags > Ptg+CO,+H +e (13)

As equacdes de 7-10 representam 0s processos de eletrossorcdo e as
equacdes 7-10 e 11-13 representam a transferéncia de oxigénio na oxidacao
dos intermediarios encontrados na superficie [50].

2.3.1 Mecanismo Bifuncional e Efeito Eletrénico

O mecanismo das rea¢cfes da oxidagdo eletroquimica do metanol como
citado no tépico anterior sobre a platina pura pode ocorrer por dois processos,
mecanismo bifuncional ou efeito eletrénico.

No mecanismo bifuncional utilizam-se outros elementos quimicos visando
facilitar a oxidacdo do CO e CO,, e estes elementos sdo denominados co-
catalisadores. Eles atuam liberando os sitios cataliticos da platina para a
préxima adsorcao [50]. O metal ruténio é o material mais conhecido para atuar
neste processo, porque a platina atua na quebra das ligagdes H-H, O-H, C-H e
C-C e o metal ruténio realiza a oxidagcdo do monéxido de carbono adsorvido
por meio da formacéo de espécies oxigenadas em sua superficie, além de este
metal formar estas espécies oxigenadas em menores potenciais que o
observado para a Pt pura [2].

No intuito de melhorar o desempenho dos eletrocatalisadores que utilizam
o metanol como combustivel e torna-lo viavel para aplicagdo em célula a
combustivel sdo estudados outros materiais além do ruténio para a fungédo de
co-catalisador como: o estanho, molibdénio, terras raras entre outros, para

facilitar a oxidagdo no monoéxido (CO) e dioxido de carbono (COj) [2]. O
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mecanismo bifuncional na oxidacdo eletroquimica do metanol sobre um

eletrocatalisador é ilustrado nas equagdes 14-18 [50].

CH3OH + Pt (H,0) ——> Pt (CH30H) ags + H20 (14)
Pt (CH3OH) ads > Pt (CO) ags + 4" + 4de (15)
Ru (H.0) > RUuOH +H" + 4e (16)
Pt (CO) ags+ RUOH —> Pt+Ru+CO,+H +¢ (17)
RU(CO) ags+ RUOH — > 2Ru+CO,+H +¢ (18)

O efeito eletrbnico pode levar a modificacbes das propriedades
eletrbnicas da platina quanto a estrutura e propriedade, devido a interacdo com
0 co-catalisador, resultando no decréscimo na forca de ligagdo do monéxido de
carbono (CO) & superficie da Pt [51, 52]. Tudo ocorre devido ao maior
preenchimento ou esvaziamento da banda 5d da platina que pode esta ligado a
interacdo do segundo ou terceiro metal do sistema de catélise [53, 54] que
também envolve a dependéncia de fatores como tamanho de particula [47] e
grau de liga [48] com a estrutura eletronica.

2.4 ELETROCATALISADORES CONTENDO SUPORTES DE CARBONO
MODIFICADOS COM HETEROATOMOS

Nas células PEMFC os eletrocatalisadores encontram-se na forma de
nanoparticulas metalicas suportadas em carbono, o qual possui propriedades
adequadas de condutividade elétrica, permitindo a passagem dos elétrons via
circuito externo, e de area superficial, o0 que o torna ideal para uma boa
distribuicdo das nanoparticulas metalicas [55-57]. Dessa forma, diversos
materiais de carbono tém sido utilizados como suportes, como por exemplo,
carbon black [58], fibra de carbono [59], nanotubos de carbono [60], grafeno
[61], dentre outros, tornando uma area de pesquisa muito explorada [62].

O desempenho dos eletrocatalisadores PtRu/C tem se mostrado bastante
dependente do método de preparacgéo utilizado e das caracteristicas do suporte
de carbono utilizado [7, 10, 14]. Ultimamente, muitos estudos tém sido

reportados na sintese de suportes de carbonos dopados com heteroatomos,
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sendo que a dopagem do carbono com o elemento nitrogénio é a mais
comumente descrita na literatura, pois este elemento possui tamanho similar ao
carbono e apenas um elétron a mais na camada externa [63]. Daems et al. [59]
relatam que os efeitos da dopagem com heteroatomos podem ser associados
as caracteristicas dos elementos dopantes quanto ao tamanho,
eletronegatividade e aos numeros de elétrons na camada externa.

Estes materiais tem sido aplicados na preparacédo de eletrocatalisadores
Pt/C e PtRu/C, os quais quando utilizados na oxidacdo eletroquimica do
metanol tém apresentado bons desempenhos cataliticos [64] os quais tem sido
atribuido a fatores como: uma melhor distribuicdo das nanoparticulas sobre o
suporte de carbono e ao menor tamanho de particula, o que leva a um
aumento da area ativa do catalisador, e também a uma melhor interacéo
metal/suporte o que resulta em um catalisador com maior estabilidade e
modificagdes na estrutura eletrénica resultando em melhor atividade catalitica
[58, 65]

Cheng et al [66] utilizaram como suporte nanotubos de carbono na
dopagem com nitrogénio e avaliou os efeitos deste material na oxidacdo
eletroquimica do metanol, foi observado uma alta eficiéncia do material devido
a forte interacdo entre os nanotubos de carbono e os elétrons do grupo
funcional do nitrogénio que consequentemente promoveu a estabilidade do
catalisador PtRu/C.

Zhang, et al. [64] utilizaram carbono nanohorns como suporte na
dopagem com nitrogénio e observou uma melhor dispersdo das nanoparticulas
metalicas de PtRu/C, devido ao menor tamanho de particulas e obteve melhor
atividade catalitica na oxidacdo eletroquimica do metanol devida a interacéo
eletrbnica metal/suporte. A dopagem com nitrogénio pode ser feita utilizando
diferentes concentracdes, Wu et al. [58] utilizaram método de carbonizacdo de
polianilina na preparacéo de suportes dopados, em concentracdes (0,8, 1,3, 3,2
e 5,1%) para investigar os efeitos do nitrogénio no suporte de carbono, e assim
observou que as diferentes quantidade de nitrogénio interferiam no resultado
de resisténcia de transferéncia de carga entre o carbono/eletrélito quando
comparou com o material ndo dopado, a melhor atividade catalitica para

oxidacao eletroquimica do metanol foi 5,1% de N, e atribuido, a forte interacéo
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eletrdnica entre as particulas e o suporte combinado com a menor resisténcia
de carga entre o carbono/eletrdlito.

Outro estudo que utilizou altos teores de N na dopagem de suporte
nanotubos de carbono em concentracdes (6,6, 10,5 e 16,7%) visando a
oxidacao eletroquimica do metanol foi o de Maiyalagan [65], que observou o
melhor resultado na dopagem com 10,5% de N, que pode ser atribuida a
existéncia adicional de sitios cataliticos sobre a superficie do material
suportado, favorecendo a dispersdo das nanoparticulas metélicas de Pt.

Outros elementos usados como dopantes séo: fosforo, boro [59, 67] e
enxofre [68, 69], no entanto, estes ndo tém sido estudados extensivamente
como a dopagem com nitrogénio [70].

O elemento P tem se mostrado um material promissor na dopagem de
suporte de carbono. Liu et al. [71] utilizaram termdélise na preparacao da sintese
de nanotubos de carbono ou grafeno dopados com P em células alimentadas
com metanol direto, assim observaram que embora o N € muito utilizado em
diversas pesquisas o P apresentou menor tamanho de particula e
consequentemente melhorou a atividade e estabilidade na oxidagdo
eletroquimica do metanol.

Na dopagem com P Ma et al. [72] demonstraram que adicdo de Ni2P
aumentou a atividade e durabilidade do catalisador preparado com
nanoparticulas de Pt para aplicacdo na oxidacao eletroquimica do metanol. O
enriqguecimento do carbono com P é descrito por Li et al. [73] no preparo de
catalisador Pt e relata modificacbes como menor tamanho das nanopatrticulas
metalicas, melhor atividade catalitica para atividade na MOR e durabilidade.

Song et al. [84] prepararam carbonos mesoporosos com diferentes
concentragdes de P (3,5, 7, 14%) e observaam melhor resultado para dopagem
feita com 7% que foi atribuido a uma melhor dispersdo das nanoparticulas de
Pt, maior atividade eletrocatalitica, melhor estabilidade quando comparado com
o material comercial sem dopagem. Wen et al. [74] investigou o P para
aplicacdes em dispositivos de energia para supercapacitores e células a
combustivel e obteve bons resultados na dopagem utilizando uma baixa
concentracdo de P (1,3%) suportado a grafeno, apresentando melhoria em
termos de capacitancia e estabilidade em comparacdo com o material sem

dopagem.
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O elemento S n&o tem sido estudado tanto quanto aos elementos N e P,
pois geralmente é utilizado como dopante junto aos elementos, N e B no
processo conhecido como co-dopagem e geralmente aplicado na RRO [75]. A
dopagem com S néo é simples como a realizada com N, pois ao contrario do N
0 S nao substitui o atomo de carbono no interior da camada ele ocupa locais de
defeitos [59]. Kicinski e Dziura [76] preparam pela técnica carbonizacdo de
resorcinol a dopagem com S em carbono xerogel, utilizando 5% de S visando a
aplicacdo como catalisadores em células a combustiveis PEMFC na RRO, o
bom desempenho catalitico do material foi atribuido a porosidade e alta taxa de
transferéncia de elétrons.

Os catalisadores de Pt/C dopado com S é foi atualmente investigado por
Hoque et al. [75] e mostraram que a adicdo deste elemento proporcionou alta
condutividade elétrica para servir como eletrocatalisador na aplicagdo da RRO.

Recentemente a presenca do heteroatomo S também foi investigada por
Alegre et al. [77] utilizando carbono xerogel na aplicacdo de RRO e MOR em
células a combustivel tipo PEMFC, o material foi preparado por tratamento
térmico contendo de 1 a 7% de S, o bom resultado deste material foi atribuido a
alta porosidade do material, alta densidade que aumentou a condutividade
elétrica, menores tamanhos de particulas levando a uma melhor dispersao das
nanoparticulas de Pt além de apresentar resisténcia a processos de corrosao.

Daimon e Kurobe [78] investigaram a dopagem com N, S, P e mostraram
que a adicdo destes elementos ndo metalicos podem diminuir o tamanho das
nanoparticulas metalicas de PtRu depositadas sobre o suporte de carbono e
melhorar o desempenho catalitico para a oxidacao eletroguimica do metanol.
Qin et al. [79] investigou a utilizacdo de N na dopagem de grafeno 3D e relata
a melhor atividade catalitica para os catalisadores Pt preparados com o
carbono dopado, excelente durabilidade e notavel tolerancia ao CO, frente a

oxidacdo eletroquimica do metanol.

2.5 METODOS DE PREPARACAO DA SINTESE DOS CARBONOS
MODIFICADOS COM HETEROATOMOS

Materiais de carbonos ativados estdo sendo utilizados na catalise

heterogénea como suportes de carbonos, portanto propriedades fisicas e
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quimicas destes materiais tais como, porosidade, dispersao, interagdo quimica
entre o metal e o0 suporte sao investigados [80].

Duas formas tém sido empregadas para dopar os materiais de carbono
com diferentes heteroatomos, a dopagem direta durante a sintese do material
de carbono ou dopagem in situ e, também, a dopagem pds - sintese utilizando
um suporte de carbono e um composto dopante [59].

O método de dopagem in-situ utilizam substancias organicas com maior
grau de complexidade, como por exemplo, dimetilformamida [9, 10] e também
apresentam alguns inconvenientes como, alto custo, problemas relacionados
ao controle de temperatura entre outros [9, 12, 59]. Os métodos in-situ mais
conhecidos sédo deposicdo quimica a vapor [7], abordagem solvotérmico [8],
irradiacdo por micro-ondas [9] e descarga a arco [10].

A técnica de deposicdo quimica a vapor pode ser utilizada na sintese das
camadas de grafeno na dopagem com N, mas possui alguns inconvenientes
como a corrosao causada por gases precursores da sintese e por isto
necessitada ser controlada precisamente. No método por descarga a arco a
sintese de nanotubos ou grafeno de carbono é realizado por vaporizagdo em
conjunto com o elemento dopante resultando em um material ativo, porém uma
grande desvantagem deste método estd no seu alto custo que limita a sua
ampla aplicacdo, dificuldade no controle de tamanho e alinhamento dos
nanotubos além da etapa de purificacdo na separacdo dos carbonos
nanotubos. O método irradiacdo por micro-ondas produz uma sintese rapida
entre o carbono e o material dopante, porém os compostos dopantes utilizados
sdo complexos quando comparado com a técnica de pos-sintese. O mesmo
ocorre com 0 método de abordagem solvotérmico [59].

O método por tratamento térmico é um método poés-sintese, de
modalidade simples utilizada para calcinacdo e também para o tratamento dos
materiais dopados. Este método permite utilizar compostos simples na
dopagem, como ureia, acido sulfarico e acido fosforico. O forno utilizado para o
tratamento térmico pode conter a passagem de gases como nitrogénio,
argobnio, entre outros e apresenta a vantagem de utilizar alta temperatura
obtendo melhor controle sobre a propriedade final do material [59]. Portanto a
proposta de utilizar tratamento térmico na dopagem do carbono com diferentes

materiais e torna-los funcionais tem sido investigado [60].
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A TAB. 1 representa os estudos mais recentes feitos com as diferentes
técnicas citadas na preparacao das sinteses dos carbonos com heterodtomos.
Tabela 1. Estudos recentes de dopagem em carbono utilizando diferentes métodos de
dopagem com N, S, P e B.

Método de Sintese Carbonos Heteroatomos Fonte Aplicacao Referéncias
Heteroatomos
TratamentoTermico, ) . = o
Pl Témi Grafeno, Nitrogénio, Boro | Dicianodiamida, RRO [59]
asma Térmico, . .
, nanottfj_tt))os € e Fosforo Tricloreto de Boro
Carbonizacdo nanoiibras o
) ) e Trifinilfosfina
Hidrotermica.
Carbonizagéo . o ) (81]
. o Oxido de Grafeno Nitrogénio Ureia MOR
Hidrotérmica
Microondas N .
o Nanotubos de Nitrogénio Poli Cloreto de MOR [60]
Assistido Carbono R
Ambdnio Dimetil
Dialil
Deposicao de Vapor Nanofibras Nitrogénio Amobdnia RRO [82]
Quimica
Tratamento Térmico Nanofibras Nitrogénio Dicianodiamida RRO [83]
Tratamento Térmico | Oxido de Grafeno | Boro e Nitrogénio | Acido Borico e MOR 671
Ureia
P Mesoporos de
Tratamento Térmico )
Carbono Fésforo Trifenilfosfano MOR (84]
Nanotubos de
Térmolise Carbono ) Trifenilfosfina MOR [71]
) Faésforo
Multicamadas
o i [68]
Carbonizacao Grafeno Enxofre Frutose e Acido RRO
Hidrotérmica Sulfarico
Tratamento Térmico Mesoporos Enxofre Acido Sulfurico RRO [69]
de Carbono




Os eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C tem apresentado bons resultados
na MOR utilizando os suportes dopados com N, S e P respectivamente, neste
contexto a utilizacdo destes elementos em substancias simples como: ureia,
acido sulfurico e éacido fosférico foram investigados como dopantes sobre o

suporte comercial de carbono Vulcan XC 72 neste trabalho.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo, a preparacdo de suportes de carbono
dopados com nitrogénio (N), enxofre (S) e fésforo (P) utilizando o carbono
Vulcan XC72 como fonte de carbono. Os materiais de carbono obtidos foram
usados como suportes para a preparacao de eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C
(nanoparticulas Pt e PtRu suportadas em carbono) os quais foram testados na

oxidacao eletroquimica do metanol.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS CARBONOS MODIFICADOS COM HETEROATOMOS (N,
S, P)

O suporte de carbono Vulcan XC72 utilizado em todas as preparacdes foi
inicialmente tratado a 800° C por 2h sob atmosfera de argdnio para eliminar
possiveis compostos organicos adsorvidos em sua superficie.

As sinteses dos carbonos modificados com N foram realizadas por
tratamento térmico de uma mistura contendo o suporte de carbono Vulcan
XC72 e diferentes concentracbes de ureia de modo a obter carbonos
funcionalizados tendo concentracbes em massa de N de 1%, 2,5% e 5%. O
suporte de carbono e a ureia foram inicialmente misturados em um almofariz e
submetidos a tratamento térmico a 800° C por 2h sob atmosfera de argdnio
[85].

Para a preparacdo do material funcionalizado com S foi utilizado o acido
sulfdrico de modo a obter um material com 5% em massa de S. O acido
sulfarico foi misturado ao suporte de carbono e a mistura resultante foi
submetida ao tratamento térmico a 200° C por 16h sob atmosfera de argonio.
Apbs o soélido obtido foi lavado com excesso de agua e seco a 70° C por 2 h
[68].

Para o material funcionalizado com P foi utilizado o acido fosférico de
modo a obter um material com 8% de P [84]. O &cido fosforico foi adicionado
ao suporte de carbono e a mistura resultante foi seca a 80°C por 2 h. O sélido
resultante foi submetido a tratamento térmico a 800° C por 2h, apés foi lavado
com excesso de agua e seco a 70° C por 2 h.

Os materiais obtidos foram caracterizados por Difragdo de Raios X e por

Espectroscopia Dispersiva de Raios X.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

Os materiais preparados com N, S e P, por tratamento térmico e 0s

eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C pelo método de reducdo por alcool, foram
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caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de transmisséo (MET).

4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Para esta analise o material de carbono é colocado em um suporte de
alumino, depois prensado em uma dupla face de carbono e por fim é realizado
uma analise semi-quantitativa das amostras.

O equipamento microscépio de varredura eletrébnico, modelo XL30,
Philips, com feixe de elétrons de 20 keV, foi utilizado no Centro de Célula a
Combustivel e Hidrogénio (CCCH).

4.2.2 Difrag&o de Raios X

Os valores de tamanho de cristalito dos eletrocatalisadores Pt/C, foram
calculados a partir da equacao de Scherrer, Equacéao (1) [86], utilizando o pico
de reflexao correspondente ao plano (220) da estrutura clubica de face centrada
(cfc) da platina e suas ligas pois no intervalo de 26 entre 60° e 75° ndo ha

contribuicdes de outras fases.

d= K.A
P.cosé
(Equacéo 1)

Onde d é o diametro médio das particulas em angstrons (A); K é
constante que depende da forma dos cristalitos (foi utilizado o valor de K= 0.9
admitindo-se cristalitos esféricos); A € o comprimento de onda da radiacéo
usada (no caso a radiacdo do CuK,, ou seja, A = 1.54056 A) B € a largura a
meia altura do pico (220) em radianos e 6 € o angulo de Bragg, em grau, para o

ponto maximo do pico analisado, ou seja o pico (220).
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4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas nos carbonos
modificados com os heteroatomos (N, S e P) com o equipamento LAMULT
(Xplora) da Horiba utilizando um laser de 532 nm. A partir dos espectros foi
determinada a razao de intensidade das bandas D e G do carbono (Ip/lg).

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

O equipamento JEO-JEM2100 foi operado a 200 kV, foi utilizado para se
obter analises de micrografias para avaliar a dispersdo das nanoparticulas
(nm), homogeneidade e tamanho de nanoparticulas bem como realizar a
construcdo de histogramas estipulando o tamanho médio das nanoparticulas.
O software Imagem J foi utilizado para a contagem das nanopatrticulas.

4.3 CARACTERIZACAO DOS ELETROCATALISADORES Pt/C E PtRu/C

Os eletrocatalisadores com (20%) em massa de Pt/C e PtRu/C (razao
atdmica Pt:Ru de 50:50) foram preparado pelo método de reducdo por alcool
usando H,PtCls 6H,0O e RuCl3H,O como fonte de metais, etileno glicol como
solvente e agente redutor, 4gua deionizada como solvente. Neste método, as
fontes de metais sao dissolvidas na solucao etileno glicol: 4gua (3:1, v:v) e 0
suporte de carbono € adicionado. A mistura resultante é submetida ao
ultrassom por 10 min. e em seguida permanece sob-refluxo a 140°C por 2 h
[25].

Os materiais obtidos foram caracterizados por Difragdo de raios X,
Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X, Microscopia Eletronica de

Transmissado (MET) e por Voltametria Ciclica.

4.4 ESTUDOS DA OXIDACAO ELETROQUIMICA DO METANOL

Os eletrocatalisadores obtidos foram testados eletroquimicamente por
voltametria ciclica e cronoamperometria utilizando a técnica da camada

ultrafina [87]. Esta técnica consiste na preparacao de uma tinta contendo 10 mg
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de catalisador, 900 yL de &gua deionizada, 20 pL de solucdo de dispersdo de
% (v/v) de Nafion, 100 yL de alcool isopropilico. A mistura € submetida ao
sistema de ultrasson por 30 min. Posteriormente € depositada uma quantidade
de 20 uL da solucéo no eletrodo de trabalho.

Os experimentos foram realizados utilizando trés eletrodos: o eletrodo de
trabalho, um eletrodo reversivel de (ERH) como eletrodo de referéncia e uma
placa de platina como contra-eletrodo. Foi utilizado como um eletrdlito suporte,
0.5 mol. L™ de H,SO, [88, 89]. Os estudos de voltametria foram realizados no
intervalo de potencial 0,05 - 0,8 V com uma velocidade de varredura em
10mV/s. Os experimentos foram executados primeiro na auséncia de metanol e
posteriormente na presenca de 1,0 mol/L de metanol em solucdo saturada com

N, a temperatura ambiente.

Os experimentos para a avaliacdo da eletroatividade dos
eletrocatalisadores foi feita pela técnica de cronoamperometria a qual foi
realizada na presenca de metanol mediante a aplicacdo de um potencial de
500 mV por 30 min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES DE CARBONOS MODIFICADOS
COM HETEROATOMOS

5.1.1 Difragao de Raios X

Os carbonos dopados com nitrogénio, enxofre e fésforo (N, S e P) foram
inicialmente caracterizados por difracdo de raios X como mostrada na FIG. 5. O
difratograma do carbono Vulcan XC72 apresenta picos em 20 = 23° associado
ao plano (002) do carbono além do pico em 26 = 43° associado ao plano (004)
mostrando tratar-se de um carbono amorfo [90]. E relatado na literatura que a
dopagem do carbono com heterodtomos leva a uma diminuicdo no parametro
de rede do plano (002) quando comparado ao carbono ndo dopado [58],
ocorrendo um deslocamento do pico para angulos maiores. Nos materiais
avaliados isto parece mais evidente para os materiais modificados com P e S

do que para os materiais modificados com N.

C(002) 002
< C(004) £ Y
> ~Yulga
= y\ 24 30 36
g . 26 @rau) C _ S
© Bt i TV N IRPTRORpp | -
= R e gy
@ C-P
[¢]
= ) -N (2,5%
— 'A:_; abeat o
C-N (1%
oottty s O N (5%
—— 1 Z ' T:C - Vulcar]
Al i
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)

FIGURA 5 — Difratogramas de Raios-X das amostras: Vulcan XC72, fésforo P (8%),

enxofre S (5%), nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%).
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5.1.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram utilizados para confirmar a estrutura de
carbono na dopagem com os heteroatomos (N, S e P) como mostra a FIG. 6. A
intensidade das bandas D (1340 cm™) e G (1590 cm™) do carbono foram
utilizados para medir a desordem da estrutura do carbono devido a presenca
de heterodtomos. Como esperado os materiais dopados com heteroatomos
apresentaram as seguintes razdes Ip/ls: N 2,5% (0,74), N 5% (0,84), S (0,91) e
P (0,82), sendo que todos os materiais apresentaram maior nivel de desordem

guando comparado o material comercial Vulcan XC72 (0,71) [59].

G —P
D ——C - Vulcan
—N-5%
N - 2,5%
—S

Intensidade (u.a.)

— —— ——

1300 1400 1500 1600 1700

Espectroscopia Raman (cm'l)

FIGURA 6 — Espectros Raman das amostras de Carbono Vulcan XC72 e dos

carbonos modificados com nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%), enxofre e fosforo.
5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X — (EDX)

Os suportes foram caracterizados pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX). Para os materiais preparados com S e P

foi identificada a presenca destes elementos e a analise semi-quantitativa
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mostrou que o carbono funcionalizado com S apresentou uma porcentagem em
massa de 3% e para o material preparado com P a porcentagem em massa foi
de 6%. Para estes dois casos as porcentagens em massa encontram-se
préoximas aos valores nominais (5% e 8%, respectivamente). Para os materiais
preparados com N a técnica de EDX apresenta baixa sensibilidade para este
elemento e ndo foi possivel fazer sua identificagdo. Assim, outras técnicas

devem ser utilizadas para a quantificacdo do N nestes materiais.

5.1.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTON ELETRONS EXCITADOS POR RAIOS
X (XPS)

A técnica mais adequada para a identificacdo e quantificacdo dos
heteroatomos por espectroscopia de féton elétrons excitados por raios X (XPS),
a qual permite identificar os grupos presentes. Os estudos dos carbonos
modificados com N por esta técnica tém mostrado que o elemento nitrogénio
pode estar posicionado em quatro configuracfes de ligacbes apos a dopagem:
piridinico, pirrélico, grafitico e piridinico oxidado. Os atomos de nitrogénio,
piridinico e pirrélico estdo posicionados nas bordas e sitios defeituosos e estes
ndo aumentam o numero de elétrons no sistema n deslocalizado. Os atomos
grafiticos substituem os &atomos de carbono dentro da estrutura grafite.
Portanto, eles possuem a mesma configuracdo dos atomos de carbonos
grafiticos introduzindo elétrons extras no sistema-n deslocalizado. Os atomos
de nitrogénio piridinicos podem também estar presentes na forma oxidada [59,
91, 60].

A FIG 7, mostra as configuracbes dos carbonos modificados com os

heteroatomos N, S e P.
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ENXOFRE

NITROGENIO

(A)

FOSFORO

(©)

FIGURA 7 — Representagfes das configuracdes dos heteroatomos (A) enxofre, (B)

nitrogénio e (C) fésforo [59].

Para os carbonos dopados com fosforo observou-se por XPS a presenca
de duas configuracbes com a ligagdo fosforo e carbono (P-C) ou fésforo e
oxigénio (P-O), enquanto que o elemento enxofre também pode apresentar
duas configuracdes encontradas nas bordas ou defeitos como C-S-C (S?) ou
C-C-Cox (S04%) respectivamente [59, 68, 71].
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Assim, observa-se que a incorporagdo do nitrogénio aumenta as
capacidades do material de carbono como doador de elétrons ou sua
basicidade. O aumento da basicidade pode ser relacionado aos pares de
elétrons do nitrogénio piridinico e a presenca de mais elétrons deslocalizados
nos orbitais-r da estrutura de carbono devido ao maior numero de elétrons nos
atomos de nitrogénio. A diferenca de eletronegatividade entre carbono e o
nitrogénio, tendo o nitrogénio uma maior eletronegatividade, faz com que este
receba elétrons do carbono, levando a geracdo de uma carga positiva parcial
nos atomos de carbono. No caso da dopagem com fosforo, este tende a doar
elétrons aos atomos de carbono devido sua menor eletronegatividade, criando

assim uma carga parcial positiva no atomo dopante [59, 85, 91].

5.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ELETROCATALISADORES
Pt/C PREPARADOS COM OS CARBONOS MODIFICADOS COM
HETEROATOMOS (N, S, P)

5.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X
A TAB.2 mostra os valores de tamanho de cristalito para os
eletrocatalisadores Pt/C suportado carbono Vulcan XC72 e nos carbonos

dopados com enxofre, fosforo, nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio
(5%).
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TABELA 2 — Tamanho de cristalito dos eletrocatalisadores Pt/C: Vulcan XC72,
enxofre, fosforo, nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%).

Eletrocatalisadores Tamanho médio de cristalito * (nm)
(PY/C)

BASF (Comercial)
Vulcan XC72
S
P
N (1%)
N (2,5%)
N (5%)

W N NN W W DN

Tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer [86].

A TAB. 2 mostrou que os tamanhos meédios de cristalito obtidos pela
equacéao de Scherrer [86] encontram-se na faixa de 2,0 a 3,0 nm.

A FIG. 8 apresenta os difratogramas dos eletrocatalisadores Pt/C
preparados e do catalisador comercial Pt/C BASF. Todos os eletrocatalisadores
apresentam um pico largo em aproximadamente 26 = 25° associado com o0
suporte de carbono e cinco picos em aproximadamente 20 = 40°, 46°, 68°, 82°,
86° referente aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente,
caracteristicos da estrutura cubica de corpo centrado (cfc) da Pt [92].
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FIGURA 8 — Difratogramas de Raios-X das amostras: Pt/C: BASF, Vulcan XC72,

fésforo (P), enxofre (S), nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%).

5.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X — (EDX)

A andlise por EDX mostra a presenca de Pt em todos os materiais
preparados, enquanto que, para os eletrocatalisadores preparados com o0s
suportes de carbono dopados com enxofre (S) e fésforo (P) ndo ocorreu
variagdes significativas nos valores de % em massa de S e P quando

comparado aos suportes de partida.
5.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao - MET
As micrografias eletrbnicas de transmissdo e o0s histogramas dos

eletrocatalisadores Pt/C preparados com o carbono Vulcan XC72 e com os

carbonos modificados com nitrogénio sdo mostrados na FIG. 9.

32



Os histogramas foram construidos baseados na contagem de cerca de

200 nanoparticulas. De um modo geral, as nanoparticulas encontram-se bem

dispersas nos suportes de carbono para todos os eletrocatalisadores e o

tamanho médio de particulas encontra-se na faixa de 4-5 nm.

Pt/C - Vulcan

Frequéncia /%

(A)

i 30

NN

Tamanho de particula/(nm)

Pt/C - N (1%)

FIGURA 9 - Microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos eletrocatalisadores
preparados ap6s tratamento: (A) Pt/C — Vulcan XC72 (800° C ), (B) Pt/C - 1% de

nitrogénio.
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A FIG. 10, mostra as microscopia de transmissdo dos eletrocatalisadores
Pt/C — N (2,5%) e N (5%), as nanoparticulas encontram-se em média em 3,9 e

5,4 nm respectivamente.

Pt/C - N (2,5%)

NS
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_
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FIGURA 10 - Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) dos eletrocatalisadores

preparados apds tratamento: (A) Pt/C - 2,5 de nitrogénio (B) Pt/C - 5% de nitrogénio.
Na FIG. 11, os histogramas representam as micrografias dos

eletrocatalisadores Pt/C — S e Pt/C — P, as nanoparticulas encontram-se em

média em 3,7 e 3,8 nm respectivamente.
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FIGURA 11 - Microscopia eletrbnica de transmissao

preparados apos tratamento: (A) Pt/C — S e (B) Pt/C

5.2.4 Voltametria Ciclica
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FIGURA 12 - Voltametria ciclica do eletrocatalisador Pt/C com Vulcan XC72, BASF,

nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%) em solucdo de H,S0,0,5 mol. L™

O perfil de adsorgéo/dessorcao de hidrogénio e a regido da dupla camada
elétrica sdo observadas na regido 0,4 a 0,65 V vs. ERH para os
eletrocatalisadores de Pt. Nos voltamogramas ciclicos os picos de dessorcéo
de hidrogénio (em destaque na FIG. 12) em 0,12 V e 0,24 V correspondem aos
planos (110) e (100) presentes na superficie dos eletrocatalisadores de Pt [93].
Assim, observa-se que os eletrocatalisadores Pt/C preparados com os suportes
de carbono modificados com N apresentam a regido 0,4 a 0,65 V vs. ERH
melhor definida que a observada para o eletrocatalisador preparado com o
suporte Vulcan XC72 e o comercial BASF. Portanto, estes resultados sugerem
modificacdes na estrutura dos eletrocatalisadores preparados com os suportes
de carbono dopados com N provavelmente devido a interagdo metal-suporte
levando a modificagBes em suas superficies [59].

No material preparado com o suporte com 2,5% de N observa-se o pico
(110) em 0,12 V e o pico (100) em 0,25 V, que contém a contribuicdo em (111)
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acentuado préximo ao pico (100). Este material também apresentou maior
alargamento na dupla camada elétrica quando comparado aos materiais
preparados com 1 e 5% de N.

Na FIG. 13, € mostrado o perfil voltametrico para os materiais Pt/C com os
dopantes nitrogénio, enxofre e fésforo (N, S, P) e os catalisadores Vulcan XC72
e BASF.

0,0008

— Pt/C - Vulcan — Pt/C -S
0,0006 4 — Pt/C - BASF — Pt/C -P
— Pt/C - N (2,5%)

0,0004 =
0,0002 =
0,0000 =

-0,0002 =

-0,0004 =

I(Ag,")

-0,0006 =
-0,0008 =

-0,0010 =

0,08 0,16 0,24

-0,0012 - Potencial (V vs. ERH)

| | | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs. ERH)

FIGURA 13 - Voltametria ciclica do eletrocatalisador Pt/C com Vulcan XC72, BASF,

nitrogénio (2,5%), fésforo (P) e enxofre (S) em solucéo de H,SO,0,5 mol L™.

Os eletrocatalisadores Pt/C preparados com o0s suportes de carbono
dopados com P e N apresentaram a regido de adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio melhor definida quando comparados aos eletrocatalisadores
preparados com o suporte de carbono dopado com S e com o carbono Vulcan
XC72. O material preparado com o suporte dopado com P apresentou 0 picos
referente ao plano (110) e (100) em 0,12 V e 0, 25 V respectivamente com
maior intensidade, quando comparado com os materiais dopados com N (2,5%)

e com S. Além disso, o material dopado com P apresentou também um maior
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alargamento da regido de dupla camada (0,4 — 0,65 V) sugerindo a existéncia
de uma maior quantidade de espécies oxigenadas neste material [71, 84].

5.2.5 Oxidacéao Eletroquimica do Metanol

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores Pt/C na presenca de
metanol sdo mostrados na FIG. 14. De um modo geral, os materiais
preparados com os suportes de carbono dopados com N apresentaram o inicio
da oxidacdo do metanol em potenciais menores e maiores valores de corrente
que os observados para 0s materiais preparados com Vulcan XC72 e para o
catalisador comercial BASF. O eletrocatalisador preparado com o0 suporte
dopado com N (2,5%) apresentou maiores valores de corrente que 0s materiais
preparados com 1 e 5% em toda a faixa de potencial. Vérios trabalhos
descritos na literatura [58, 65, 94, 95] tém atribuido a melhor atividade catalitica
dos materiais preparados com suportes de carbono dopados com N a fatores
como a melhor distribuicdo das nanoparticulas sobre o suporte e ao menor
tamanho de particula, o que leva a um aumento da area ativa do catalisador, e
também a uma melhor interacdo metal/suporte o0, que resulta em um
catalisador com maior estabilidade e a modificacbes na estrutura eletrénica,
resultando em melhor atividade catalitica.

Resultados semelhantes que os apresentados para N foram investigados
por Olson et al. [96] que observaram o melhor desempenho eletroquimico para
o material dopado com N, apresentando melhor atividade catalitica e

estabilidade quando comparado com materiais sem dopagem.
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FIGURA 14 — Voltametricas ciclicas dos eletrocatalisadores Pt/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%) para a oxidagao
eletroquimica do metanol em uma solucdo de &acido sulfarico (H,SO,4) 0,5 mol. L?
contendo CH;OH 1,0 mol. L™,

Na FIG. 15 sdo mostrados o0s voltamogramas ciclicos para o0s
eletrocatalisadores Pt/C preparados com os suportes de carbono dopados com

nitrogénio (2,5%), enxofre (S) e fésforo (P).
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FIGURA 15 — Voltametrias ciclicas dos eletrocatalisadores Pt/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio 2,5%, fésforo (P) e enxofre (S) para a oxidacéo eletroquimica do
metanol em uma solugdo de &cido sulfurico (H,SO,4) 0,5 mol. L contendo CH;OH 1,0

mol. L.

Estes materiais também apresentam o inicio da oxidacdo do metanol em
potenciais menores e maiores valores de corrente que 0s observados para o
material preparado com Vulcan XC72 e para o catalisador comercial BASF. Os
materiais preparados com o0s suportes de carbono dopados com N e P
apresentaram maiores valores de corrente que o material dopado com S. No
entanto Alegre et al. [77] utilizaram S na dopagem e mostraram que o bom
resultado deste material quando comparado com o comercial pode ser
atribuido a alta porosidade do material, alta densidade que aumentou a
condutividade elétrica, menores tamanhos de particulas levando a uma melhor
dispersdo das nanoparticulas de Pt, portanto apresentando resultados

proximos aos observados neste trabalho.
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5.2.6 Cronoamperometria

A atividade e a estabilidade dos eletrocatalisadores Pt/C preparados com
0 suporte de carbono dopado com N foram avaliadas pela técnica de
cronoamperometria. Estes testes foram executados mediante aplicagcdo, no
eletrocatalisador (eletrodo de trabalho) em um potencial de 500 mV por 30 min
(FIG. 16).

0,0005
——PHC-Vulcan  —— Pt/C - N (5%)
——PUC-BASF  —— Pt/C - N (2,5%)
. 0,0003
>
<
- 0,0002
0,0001 =
S t=
0,0000

| | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t/s

FIGURA 16 — Cronoamperometrias dos eletrocatalisadores Pt/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%) para a oxidacao
eletroquimica do metanol, em uma solugéo de &cido sulfdrico (H,SO4) 0,5 mol. L™

contendo CH;OH 1,0 mol. L com velocidade de 0,5 V/s.

Os resultados da cronoamperometria corroboram com os observados na
voltametria ciclica (FIG. 14) observando que o material dopado com N (2,5%)
apresentou um maior valor de corrente quando comparado com o material
comercial. Os materiais preparados com o suporte de carbono dopado com N

apresentaram-se estaveis ao longo do periodo de reacao.
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As andlises cronoamperométricas dos eletrocatalisadores Pt/C
preparados com os suportes dopados com nitrogénio (2,5%), enxofre (S),

fésforo (P), sdo mostrados na FIG. 17.

0,0005
——Pt/C-Vulcan ——Pt/C-S
——PUC-BASF  —— Pt/C - N (2,5%)
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070000 L L L L L L L L L
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FIGURA 17 — Cronoamperometrias dos eletrocatalisadores Pt/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (2,5%), fésforo (P) e enxofre (S) para a oxidacao eletroquimica do
metanol, em uma soluc&o de acido sulfarico (H,SO,) 0,5 mol. L™ contendo CH;OH 1,0

mol. L™ com velocidade de 0,5 V/s.

Os resultados da cronoamperometria corroboram com o0s observados na
voltametria ciclica (FIG. 15) observando que o material dopado com P
apresentou maior valor de corrente em relacdo ao tempo que o material
comercial. Os materiais preparados com o0s suportes de carbono dopados
apresentaram estaveis ao longo do periodo de reacdo. A atividade catalitica
dos materiais apresentados sdo semelhantes com os resultados de Song et al.
[84] utilizaram P para dopar carbono mesoporoso e na preparagdo do
catalisador contendo Pt, e descreve que este material pode ser um excelente

catalisador no anodo para DMFC.
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Na TAB. 3 sdo mostrados os potenciais de inicio de oxidac¢do (obtidos a
partir dos voltamogramas ciclicos) e os valores finais de corrente da oxidacéo
eletroquimica do metanol (a partir dos dados cronoamperometria) dos
eletrocatalisadores Pt/C. Observa-se que os menores valores de potencial séo
referentes aos eletrocatalisadores preparados com o0s suportes dopados
quando comparado ao material preparado com o0 Vulcan XC72 e o
eletrocatalisador comercial BASF. A corrente final obtida para os
eletrocatalisadores preparados com 0s suportes dopados apresentaram-se
também maiores que o material preparado com o carbono Vulcan XC72 e o
material comercial. Os menores valores de oxidac&o partiram dos carbonos
modificado com os heteroatomos N - 1, 2,5 e 5% (0,47 - 0,48), S (0,47) e P
(0,46), quando comparado ao eletrocatalisador Vulcan XC72 (0,52) e o
eletrocatalisador comercial BASF (0,51). Os valores de corrente final de
cronoamperometria realizado com os carbonos modificados apresentaram-se 3

a 5 vezes maior que eletrocatalisador comercial BASF.

TABELA 3 — Apresenta os valores de corrente e potenciais das voltametrias e

cronoamperometrias dos eletrocatalisadores Pt/C.

Eletrocatalisadores Potencial Inicio de Corrente final (A)
Oxidacéao
(PUC) (V vs ERH)
BASF o5 -
Vulcan XC72 0,52 0,3
S 0,47 3,0
P 0,46 50
N (1%) 0, 47 4,0
N (2,5%) 0, 47 4,8
N (5%) 0,48 3,5
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5.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ELETROCATALISADORES
PtRu/C PREPARADOS COM O CARBONO MODIFICADOS COM
HETEROATOMOS (N, S, P)

5.3.1 Difragéao de Raios X

A FIG. 18 mostra os difratogramas dos eletrocatalisadores PtRu/C
preparados e o catalisador comercial Pt/C BASF. Os eletrocatalisadores
apresentaram picos de aproximadamente 26 = 40°, 47°, 68° e 85° referente aos
planos (111), (200), (220), (311) respectivamente que sdo caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada (cfc) da Pt [92]. Além disso, para 0s
eletrocatalisadores preparados com os suportes dopados com N e S nao €
observado o deslocamento destes picos para angulos maiores sugerindo que o
Ru ndo se encontra na rede cristalina da Pt, contudo, ndo se observam fases
de Ru metélico ou 6xidos de Ru sugerindo que este encontra-se em uma fase

amorfa [97].

Pt (111) O = fase hcp do ruténio
Pt (200) Pt (220)
- Pt (311
" PYC-BASF (311)

™ PtRU/C - Basf

™. PtRu/C - Vulcan .

Biaan
\_Pt/C - Vulcan %, ,#M
e S
.

\ PtRU/C - N (1%),4, A
\.PIRU/C - N (2,50, AN

™ PtRU/C - N (5%) ,u
.. PtRU/C - S N, '“N""N‘.
m
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7]
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0

FIGURA 18 — Difratogramas de raios X das amostras Pt/C: Vulcan XC72, BASF e
PtRu/C: fosforo (HsPO,), enxofre (S), nitrogénio(1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio
(5%).
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Por outro lado, para o eletrocatalisador preparado com o suporte dopado
com P, observa-se um deslocamento dos picos da fase Pt (fcc) para angulos
maiores sugerindo a incorporacdo do Ru na fase (cfc) da Pt. Observa-se
também neste caso a presenca de picos em aproximadamente 26 = 44° e 58° o
quais indicam a presenca da face hexagonal compacta (hcp) do ruténio [97 -
99].

Na FIG. 19 observa-se o difratograma dos materiais dopados com P e
suas fases. O material Pt/C e PtRu/C apresentaram picos em (111), (200),
(220) e (311) que sao caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (cfc)
da Pt e suas ligas [92] em aproximadamente 20 = 40° 47°, 68° e 81°, o
material Ru/C mostrou em aproximadamente 20 = 24°, ndo foram observados
picos do Ru metdlico cristalino ou 6xidos da fase do Ru, sugerindo que Ru
presente encontra-se na fase amorfa.

O difratograma PtRu/C — P apresentou deslocamento dos picos da fase Pt
(fcc) para angulos maiores sugerindo a incorporacao do Ru na fase (cfc) da Pt,
0s picos em aproximadamente 26 = 44° e 58° que indicam a presenca da face
hexagonal compacta (hcp) do ruténio [98, 99].

No difratograma Ru/C — P apresentou um pico em 26 = 44° atribuido a
fase hexagonal compacta (hcp) [100] e a presenca de varios outros picos que
podem ser provavelmente atribuidos a presenca de fosforetos da fase do
ruténio [101, 102] e picos caracteristicos do ruténio na fase de éxidos e amorfa
[97].
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FIGURA 19 - Difratogramas de raios X das amostras contentdo: Ru/C, Ru/C - P,
PtRu/C - P, PtRu/C e Pt/C.

5.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)
A TAB. 4 apresenta valores de razdo nominal proporcionais a valores de

razdo atbmica esperado (Pt:Ru (50:50)) e tamanho de cristalito para os

eletrocatalisadores PtRu/C.
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TABELA 4 — Razbes nominais referente a valores de razdo atbmica esperado (Pt:Ru
(50:50)), tamanho de cristalito por porcentagem de massa para os materiais PtRu/C:
Vulcan XC72, enxofre (S), fosforo (P), nitrogénio (1%), nitrogénio(2,5), nitrogénio (5%).

Eletrocatalisadores Razao Atdmica EDX Tamanho de cristalito 2
(Pt:Ru) (nm)

PtRu/C — Vulcan XC72 52:48 3
PtRu/C - S 49:51 3
PtRu/C - P 45:55 2
PtRu/C — N (1%) 47:53 2
PtRu/C — N (2,5%) 53:47 2
PtRu/C — N (5%) 51:49 2

Tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer [86].

As razdes atdbmicas Pt:Ru obtidas por EDX s&o bastante semelhantes as
razdes atbmicas nominais para todos os casos. O tamanho médio de cristalito

calculado pela equacéo de Scherrer [86] encontra-se na faixa de 2,0 a 3,0 nm.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo - MET

A FIG. 20 apresenta as micrografias eletrbnicas de transmissdo e o0s
histogramas dos eletrocatalisadores PtRu/C - Vulcan XC72 e do
eletrocatalisador dopado com N (2,5%). De um modo geral, as nanoparticulas
encontram-se bem dispersas nos suportes de carbono para todos os
eletrocatalisadores e o0 tamanho médio de particulas encontra-se

aproximadamente na faixa 3,0 — 4,0 nm.
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FIGURA 20 — Microscopia eletrdnica de transmiss

apresentam

Na FIG. 21 as micrografias PtRu/C -S e PtRu/C — P
tamanho médio de 3 nm, o material preparado com P apresentou estar mais

disperso no suporte de carbono quando comparado com o material preparados

com S.
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FIGURA 21 - Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) dos eletrocatalisadores
preparados apos tratamento contendo: (A) PtRu/C — S, (B) PtRu/C — P.

5.3.4 Voltametria Ciclica

A FIG. 22 apresenta o perfil voltamétrico em meio acido para o0s
eletrocatalisadores PtRu/C, onde pode-se avaliar o perfil da regido de
adsorcao/dessorcéo de hidrogénio.
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FIGURA 22 - Voltametria ciclica do eletrocatalisador PtRu/C com Vulcan XC72,
Comercial (BASF), nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%) em solucdo de

H,S0,0,5 mol. L™,

O perfil de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio e da dupla camada eletrica
sdo observados na regiao 0,4 a 0,65 V vs. ERH para os eletrocatalisadores
PtRu/C. Nos voltamogramas ciclicos os picos de dessor¢cdo de hidrogénio foi
observado (em destaque na FIG. 22) em 0,11 V, e 0,24 V correspondem aos
planos (110) e (100) presentes na superficie dos eletrocatalisadores PtRu/C.
Foi observado que os eletrocatalisadores preparados com suportes de carbono
modificados com N apresentaram a regidao 0,4 a 0,65 V vs. ERH melhor
definido que observado para o eletrocatalisador preparado com o suporte
Vulcan XC72 e o comercial BASF. Aléem disso, os materiais dopados com N
apresentaram um aumento na dupla camada elétrica provavelmente devido a

presenca de espécies oxigenadas [64].
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Na FIG. 23 sao mostrados os perfis voltametricos para 0os materiais

PtRu/C preparados com suportes de carbono dopados com nitrogénio, enxofre

e fosforo.
0,0015
—— Pt/C - Basf —— PtRu/C - BASF
—— PtRu/C-N (2,5%) ——PtRu/C-S
0,001094—— ptRuU/C - P PtRu/C - Vulcan
0,0005 =
£~ 0,0000 =
o
5} -0,0005 =
(110)
(100)
-0,0010 = -
;) 0,0002
_0’0015 - 0,0000 /_—//_’\
" ool (Vs R
-0,0020 T T T T

| | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs. ERH)

FIGURA 23 - Voltametria ciclica do eletrocatalisador PtRu/C com Vulcan XC72, BASF,
nitrogénio (2,5%), fésforo (P) e enxofre (S) em solucdo de &cido sulfurico (H,SO,) 0,5

mol L*.

Os eletrocatalisadores PtRu/C preparados com suportes de carbono
dopados com os heteroatomos (N, S, P) apresentaram na regido 0,4 a 0,65 V
vs. ERH de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio melhor definida quando
comparados aos eletrocatalisadores com o suporte de carbono dopado com S
e com o carbono Vulcan XC72. O material dopado com fosforo P apresentou o
pico referente ao plano (110) em 0,11 V com maior intensidade quando
comparado com os materiais dopados N e S. Além disso, o material dopado

com P apresentou um maior alargamento na dupla camada elétrica (cerca de
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04 a 0,65 V) evento atribuido a formacdo de espécies oxigenadas,
provavelmente devido a presenca de espécies P-O neste material [71, 84].

5.3.5 Oxidacéao Eletroquimica do Metanol

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRu/C na presenca

de metanol sdo mostrados na FIG. 24.

0,050
— Pt/C - BASF PtRu/C - BASF
0.0459 — ptRU/C - N (1%)
0,040 4 — PtRU/C - N (2,5%)
—— PtRU/C - N (5%)
0,035 4 —— PtRU/C - Vulcan
00304 o
T, 00254 o
)
— 0,03
§ 0,020 = - N
0,015 = ?
— 0,014
00104 40l
00 01 02 03 04
0,005 = Potencial / (V vs. ERH)
0,000 =
0,005 . ' . . .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs. ERH)

FIGURA 24 — Voltametricas ciclicas dos eletrocatalisadores PtRu/C com Vulcan XC72,
BASF, Nitrogénio (1%), Nitrogénio (2,5%) e Nitrogénio (5%), para a oxidagéo
eletroquimica do metanol em uma solu¢do de acido sulftrico (H,SO,) 0,5 mol. L?
contendo CHzOH 1,0 mol. L™.

Os materiais preparados com suportes de carbono dopados com N de um
modo geral apresentaram o inicio da oxidacdo do metanol em potenciais
menores e maiores valores de corrente que o0s observados para o material
preparado com Vulcan XC72 e o comercial BASF. O eletrocatalisador

preparado com o suporte dopado com N (2,5%) apresentou maiores valores de
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corrente que 0os materiais preparados com 1 e 5% em toda a faixa de potencial,
como também observado por Cheng et al. [60] utilizando nanotubos de carbono
dopados com N.

Na FIG. 25 sdo mostrados o0s voltamogramas ciclicos para o0s
eletrocatalisadores PtRu/C preparados com suportes de carbono dopados com

nitrogénio (2,5%), enxofre (S), fosforo (P).

0,050
— Pt/C - BASF PtRu/C - BASF
00459 PtRU/C - N (2,5%)
0,040 4 — PtRU/C - P
— PtRuU/C - S
0,035 4 —— PtRu/C - Vulcan
0,030 o
I 0,025+ 004
o 0,03:
< 00204 7 _

x
00154 £,

0,010 = 000
00 o1 02 03 ;
0,005 = Potencial / (V' vs. ERH)
0,000 =
-0,005 L] L] L] L] L] L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V vs. ERH)

FIGURA 25 — Voltametrica ciclica do eletrocatalisador PtRu/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (2,5%), fosforo (P) e enxofre (S) para a oxidacao eletroquimica do
metanol em uma solucdo de &cido sulfarico 0,5 mol. L™* e CH;OH 1,0 mol. L™.

Estes materiais apresentam no inicio da oxidacdo do metanol em
potenciais menores e maiores valores de corrente que os observados para o
material preparado com Vulcan XC72 e para o catalisador comercial BASF. Os
materiais preparados com os suportes de carbono dopados com N e P
apresentaram maiores valores de corrente quando comparado com o material

dopado com S.
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5.3.6 Cronoamperometria

A FIG. 26, representa o0s resultados da cronoamperometria para 0s
eletrocatalisadores PtRu/C preparados com o suporte nitrogénio (1%),

nitrogénio (2,5%), nitrogénio (5%).

0.010 — Pt/C - BASF — PtRu/C - BASF
' —— PtRU/C-N (1%) —— PtRu/C - N (2,5%)
—— PtRu/C - N (5%) — PtRu/C - Vulcan
0,008
~ 0,006
>
<
=~ 0,004
0,002
0,000
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/s

FIGURA 26 — Cronoamperometrias dos eletrocatalisadores PtRu/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (1%), nitrogénio (2,5%) e nitrogénio (5%) para a oxidagao
eletroquimica do metanol, em uma solucdo de &acido sulfdrico (H,SO,) 0,5 mol. L™
contendo CH3;OH 1,0 mol. L™ com velocidade de 0,5 V por 30min.

Em todas as curvas cronoamperométricas h4 uma acentuada queda de
corrente inicial nos primeiros 2 min, posteriormente os valores de corrente
permaneceram praticamente constantes por 30 min. Os resultados observados
para os materiais dopados com N apresentaram estaveis ao longo do periodo
da reacdo e com maiores valores de corrente sendo que o material N (2,5%)
apresentou um maior valor de corrente quando comparado com o material
comercial PtRu/C -Bastf.
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As analises cronoamperometricas dos eletrocatalisadores preparados
com os suportes dopados com enxofre, fosforo e nitrogénio (2,5%) sao

mostrados na FIG. 27.

0,012

—— Pt/C - BASF —— PtRu/C - BASF
—— PtRU/C - N (2,5%) = PtRU/C - P
0,010 —— PtRU/C-S —— PtRu/C - Vulcan

0,008

0,006

1 (Ag, ")

0,004

0,002

0,000

| | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t/s

FIGURA 27 — Cronoamperometria dos eletrocatalisadores PtRu/C com Vulcan XC72,
BASF, nitrogénio (2,5%), fosforo (P) e enxofre (S) para a oxidacdo eletroquimica do
metanol, em uma solucdo de acido sulfurico (H,SO,4) 0,5 mol. L e CH;OH 1,0 mol. L™

com velocidade de 0,5 V por 30min.

Os resultados de cronoamperometria obervados para 0S materiais
dopados com (N - S - P) apresentaram estaveis ao longo do periodo da reacao
e o material dopado com P apresentou maiores valores de corrente quando
comparado ao material comercial PtRu/C — BASF confirmando os resultados
observado na (FIG. 25) com maiores valores de corrente obtidos em menores
potenciais quando comparado com os materiais modificados com N e S.

Na TAB. 5, sdo mostrados os potenciais de inicio de oxidac&o (obtidos a
partir dos voltamogramas ciclicos) e os valores finais de corrente da oxidacéo

eletroquimica do metanol (a partir dos dados cronoamperometria) dos
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eletrocatalisadores PtRu/C. Observa-se que os menores valores de potencial
sao referentes aos eletrocatalisadores preparados com o0s suportes dopados N
1, 25 e 5% (0,40 - 0,41), S (0,41), P (0,38) quando comparado ao
eletrocatalisador Vulcan XC72 (0,42) e o comercial BASF (0,43). A corrente
final obtida para os eletrocatalisadores preparados com o0s suportes
modificados apresentaram-se 2 a 4 vezes maiores que 0s eletrocatalisadores

Vulcan XC72 e o material comercial BASF.

TABELA 5 — Apresenta os valores de corrente e potenciais das voltametrias e

cronoamperometrias dos eletrocatalisadores PtRu/C.

Eletrocatalisadores Potencial Inicio de Corrente final
~ Oxidacéao
PtRu/C) — Razao
( ) (V vs ERH) (A gech)
Atdmica (50:50)
BASF 043 e
Vulcan XC72 0,42 1,4
S 0,41 2.8
P 0,38 4.7
N (1%) 0,41 3,3
N (2,5%) 0, 40 3,8
N (5%) 0,41 2.8

5.4 COMPARACOES DOS ELETROCATALISADORES Pt/C E PtRu/C
PREPARADOS COM O CARBONO MODIFICADO COM NITROGENIO (N)

5.4.1 Oxidacéao Eletroquimica do Metanol
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A FIG. 28 apresenta o voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores

PtRu/C com a presenca metanol.

0,050

—— Pt/C - N (2,5%)
0,040 4 —— PtRu/C - N (2,5%)
—— PtRu/C - BASF

0,035 =
0,030 =
0,025 =

0,020 =

1(Ag™.,)

0,015 =
0,010 =
0,005 =

0,000 =

-0,005 e ——

L] L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial V vs.

FIGURA 28 - Voltametricas ciclicas dos eletrocatalisadores Pt/C — BASF, nitrogénio
(2,5%) e PtRu/C dopados com nitrogénio (2,5%) na oxidacgdo eletroquimica do metanol

em uma solucéo de acido sulfarico 0,5 mol. L™ contendo CH;OH 1,0 mol. L™.

Os voltamogramas mostraram que o eletrocatalisador PtRu/C dopado
com N inicia a oxidagdo em potencias menores e apresentou maior valores de
corrente que o eletrocatalisador Pt/C dopado com a mesma quantidade de N.
Os melhores resultados para o eletrocatalisador PtRu/C dopado com N pode
ser atribuido a presenca do segundo metal Ru resultando na atividade na

oxidagao eletroquimica do metanol com maior tolerancia a CO [103].
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5.4.2. Cronoamperometria

As analises de cronoamperometria dos eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C

dopados com nitrogénio (2,5%) sdo mostrados na FIG. 29.

0.010 —— Pt/C - BASF —— Pt/C - N (2,5%)
—— PtRu/C - N (2,5%) —— PtRu/C - BASF
0,008
—~ 0,006
o>
<
~ 0,004
0,002
0,000

| | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t/s

FIGURA 29 — Cronoamperometria dos eletrocatalisadores, Pt/C - BASF, nitrogénio
(2,5%) e PtRU/C — N (2,5%) para a oxidacdo eletroquimica do metanol, em uma
solugéo de &cido sulfarico (H,SO,) 0,5 mol. L™ contendo CH;OH 1,0 mol. L™ com

velocidade de 0,5 V por 30min.

Os resultados de cronoamperometria mostraram que o eletrocatalisador
PtRu/C dopado com N apresentou melhor atividade catalitica em relagdo ao
eletrocatalisador Pt/C dopado com N. Evento este que pode ser atribuido ao
maior nimero de espécies oxigenadas em PtRu/C dopado com N ajudando na
oxidacdo dos intermediarios fortemente adsorvidos levando a uma melhor

atividade na oxidacéo eletroquimica do metanol [104].
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6. CONCLUSOES

Os materiais modificados com N, S e P foram preparados pelo
tratamento térmico do carbono Vulcan XC72 com substancias simples como
ureia, acido sulfurico e 4cido fosforico, respectivamente. O uso destes suportes
modificados com heteroatomos na preparacdo de eletrocatalisadores Pt/C e
PtRu/C resultou em materiais mais ativos para a oxidacao eletroquimica do
metanol. Os materiais modificados com o0s heteroatomos no geral
apresentaram maiores valores de corrente em menores potenciais que 0S
observados para os eletrocatalisadores Vulcan XC72 e o comercial BASF na
presenca do metanol e maiores valores de corrente final de cronoamperometria
sendo 3 a 5 vezes maiores que o material comercial BASF.

Para os carbonos modificados com nitrogénio foi observado na
preparacado dos eletrocatalisadores Pt/C a presenca da fase cubica de face
centrada (Pt cfc) e tamanhos de particula na faixa de 4-5 nm com uma boa
distribuicdo das nanoparticulas no suporte. Para os eletrocatalisadores PtRu/C
observou-se a presenca da fase Pt cfc, no entanto, fases cristalinas de Ru n&o
foram observadas, bem como, a formacéo de ligas PtRu, o que sugere que o
Ru encontra-se como uma fase amorfa nestes materiais. Os tamanhos de
particula apresentam-se na faixa de 3-4 nm com uma boa distribuicdo das
nanoparticulas no suporte. Os eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C preparados
com o carbono Vulcan XC72 como suporte apresentou caracteristicas
semelhantes aos materiais preparados com nitrogénio. Assim, a melhor
atividade dos materiais modificados com nitrogénio possa ser atribuida a uma
melhor interacdo metal-suporte modificando as propriedades cataliticas destes
materiais.

Para o carbono modificado com enxofre foram observadas
caracteristicas semelhantes aos eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C preparados
com nitrogénio em relacdo as fases presentes nestes materiais. Apesar de eles
apresentarem tamanhos de particulas ligeiramente menores que 0s materiais
preparados com nitrogénio, a atividade eletrocatalitica foi um pouco inferior.

Para o carbono modificado com fésforo foi observado para o
eletrocatalisador Pt/C a presenca da fase Pt(cfc), enquanto que, para o

eletrocatalisador PtRu/C foram observados as fases Pt(cfc) e Ru(hcp) . Além
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disso, os picos da fase Pt(cfc) encontram-se deslocados para angulos maiores
mostrando a formacdo da liga PtRu. O tamanho de particulas dos materiais
preparados com o suporte modificado com fosforo foi menor que os preparados
com nitrogénio e enxofre. Os experimentos de voltametria ciclica mostraram
que a contribuicdo dos sitios (110) da regido de adsorcdo/dessorcdo do
hidrogénio foi relativamente mais intensa que a contribuicdo dos sitios (100)
guando comparados aos materiais modificados com nitrogénio e enxofre e ao
carbono Vulcan XC72. Os eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C preparados com o
carbono modificado com fésforo apresentaram-se mais ativos na oxidagado
eletroquimica do metanol quando comparados aos materiais preparados com
nitrogénio e enxofre e ao Carbono Vulcan XC72. O aumento de atividade
nestes casos pode ser atribuido a diferentes fatores como: ao menor tamanho
de particulas, a presenca de diferentes espécies de Pt e Ru e as interacdes

metal-suporte.

60



7. TRABALHOS FUTUROS

No entanto, algumas analises ainda necessitam ser feitas para relacionar
a estrutura e a atividade catalitica do material como a analise dos carbonos
dopados com N, P e S pela técnica de espectroscopia de féton elétrons
excitados por raios X (XPS) para analisar os eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C
a fim de determinar as espécies presentes nos suportes e as modificacdes

eletrbnicas na estrutura da Pt e do Ru.
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